









Study on Productivity and Efficiency Improvement in Hot Metal Desulphurization 



















Studies have been made on productivity and efficiency improvement in hot metal 
desulphurization by mechanical stirring process and converter process. 
 
1. Effect of Liquid Phase in Flux on Hot Metal Desulfurization by Mechanical Stirring Process. 
A study has been made on the desulfurization by the use of CaO-CaF2 flux and CaO-Na2CO3 
flux with mechanical stirring. The followings were found: 1) The desulfurization rate was 
correlated with the mixing ratios of CaF2 and Na2CO3 in the fluxes and had local maximum. 2) 
Although aggregation of flux was observed in the case of the high mixing ratio of CaF2, the 
reaction area seemed to be constant throughout the reaction. This is because aggregation was 
almost completed at the very beginning of the experimental time. 3) It is possible to estimate the 
rate of desulfurization by using effective liquid phase ratio, in which the liquid phase used as 
cross-linking agent is excluded from the total liquid phase ratio. 
 
2. Critical Condition for Formation of Accretion at the Tip of Bottom Gas-Blowing Nozzle and 
Cooling Capacity of Gas. 
 A study has been made on the formation of accretion at the nozzle tip during bottom gas blowing 
into Fe-C liquid metal. Experiments in 1 ton heating furnace were carried out to obtain data 
required for the formation of the accretion and the followings were resulted: The inner diameter of 
gas injection nozzle and the solidus temperature of the Fe-C metal were found to be determining 
factors for the critical condition for the formation of the accretion. By using Ohguchi’s heat 
balance equation for the stability of the accretion, transfer coefficient of the heat from hot metal 
to the accretion was estimated to be 63 ε0.3. Furthermore, by using modified Ohguchi’s heat 
balance equation including reaction heat term of the blown gas, the effective rate of the reaction 
heat was obtained, which is 0.03 for CO2 and 0.4～1 for C3H8. Plant scale experiments were also 
conducted in 270t LD convertor at Muroran Works in order to examine the effect of the blowing of 
CO2-C3H8 gas mixture on the cooling for the protection of bottom nozzle and it was found that 
almost all of the reaction heat of C3H8 is contributed to the cooling, which supports the above 














必要があり、CaO に CaF2、及び、Na2CO3 や Na2SiO3 を配合したフラックス条件での脱硫挙動を調
査した。CaO-CaF2 系精錬剤は CaF2 の効果により多量の液相を生成するが、機械攪拌方式では
固体粒子間の相互作用により凝集挙動が顕著となるため、多量に液相が生成する条件での精錬
剤の凝集挙動と脱硫性の調査を行い、脱硫剤溶融性が脱硫挙動に与える影響の定量化を行っ

























Fig.1 Influence of CaF2 mixing ratio on the desulfurization rate by CaO-CaF2 mixtures. 
 
Fig.2 Appearance of flux after experiment. 
(CaO-CaF2 mixture with CaF2=10mass％) 
 
Fig.3 Appearance of flux after experiment. 
(CaO-CaF2 mixture with CaF2=15mass％) 
Fig.4 に実験後フラックスの粒径分布測定結果から求めた(面積)平均径の試算結果を示す。














= Ks ∙ [S] =
𝐴 ∙ 𝑘𝑚
𝑉𝑚
∙ [S] (1) 
 












Fig.5 Comparison between observed and calculated results of desulfurization behavior.(Marks are 
experimental points and curved lines are calculated results.) 
フラックス配合により溶融フラックスが生成し、この溶融フラックスが微細分散することで脱硫反
応を促進しているものと考えられる。そこで、フラックスの溶融状態を評価するため、実験温度での
フラックス溶融性（液相率）を SOLGASMIX を使用して計算し、液相率と Ks の関係を整理した。整
理結果を Fig.6 に示す。CaF2 を配合した条件では液相率の増大に伴い脱硫速度は増大するが、
さらに液相率が増大すると脱硫速度は低下する傾向を示す。 
 












η′ =  η   (η < 20) 
 (2) 
η′ =  𝜂 − 20   (𝜂 ≥ 20)  
 
 
Fig.7 Relation between effective liquid phase ratio and apparent rate constant Ks. 
配合フラックスの種類により脱硫性が異なるのは生成した液相フラックスのサルファイドキャパシ
ティが異なるためと考えられる。液相組成から光学的塩基度を求め、サルファイドキャパシティを





は C’S が大きな値を示し、本実験での CaO-CaF2 系と CaO-Na2CO3 系の脱硫能の差は、C’s の
差に相当しており、Na2CO3 配合フラックスが CaF2 配合フラックスに比べて脱硫性が高いのは、サ
ルファイドキャパシティが大きいためと推定される。なお、Na2SiO3 の場合、サルファイドキャパシテ








ス、C3H8 ガスの 3 種を使用した。更に、CO2 ガス、C3H8 ガスの底吹き羽口の冷却特性への影響を
実機規模で評価するため、新日鐵住金（株）室蘭製鉄所の 270ton 上底吹き転炉(LD-CB)を用い
て、底吹きガス種を CO2 ガスのみ、および、CO2 ガスと C3H8 ガスの混合ガスで溶鉄への吹込み試
験を行い、底吹き羽口の損耗性に対するガス冷却力の影響を評価した。 
 1ton 規模溶解炉で実施した Ar ガス条件での結果を Fig.8 に示す。マッシュルーム生成限界温
度を Fe-C 系固相線温度と仮定することで、マッシュルーム生成限界条件を評価可能と考えられ
る。CO2 ガス単独で吹き込んだ条件での実験結果を Fig.9 に示す。Ar ガスの場合と比較して CO2
ガスの方が、同一ガス流量に対し、より高温でもマッシュルームが生成しており、CO2 ガスの冷却
力が Aｒガスの冷却力より大きいことと考えられる。Ar ガスと C3H8 ガスの混合ガスを吹き込んだ条
件での実験結果を Fig.10 に示す。 
室蘭 270ｔｏｎ転炉を用いて CO2 ガスと C3H8 ガスの混合ガスを吹き込んだ条件での底吹き羽口の
損耗性評価結果を Fig.11 に示す。図中の点線は、CO2 ガス流量が 0.015Nm
3/min/t の条件と同
等の冷却力と推定される CO2 ガスと C3H8 ガスの混合条件である。 
 
 
Fig.8 Effect of superheat and Ar gas flow rate on accretion formation. Solidus temperature       



























Fig.9  Effect of superheat and CO2 gas flow rate on accretion formation. 
  
Fig.10  Effect of Ar-C3H8 mixed gas flow rate on accretion formation. 
 



















































































2(αϵ̇0.3)(TM − Ts) = Cp(Ts − Tg )Q (3) 






3/s)である。Ar ガスの実験結果を Fig.12 に示すが、






Fig.12 Heat balance on the surface of accretion (Ar gas). Inner nozzle diameter is used as 
accretion diameter.  
次に反応を伴うガスである CO2 ガスと C3H8 ガスについて、反応熱がマッシュルーム生成に及ぼ
す影響を評価するため(3)式に反応熱項を加えた(4)式を使用して反応熱の寄与率を評価した。 
2πrc
2(αϵ̇0.3)(TM − Ts) = (∫ Cp
TS
Tg
dT ) Q + βqQ (4) 
 ここで、β：反応熱の寄与率(-)、q：実験温度での反応熱(J/Nm3)である。CO2 ガスを吹き込んだ
場合の実験結果について横軸に右辺第二項のガスの反応熱 qQ をとり、縦軸に左辺第一項の受




































中の C との反応(C +CO2→2CO)であるため、ノズル先端では一部の CO2 しか反応せず、その結
果、寄与率が小さくなっていると考えられる。 
 
Fig.13 Heat balance on the surface of accretion (CO2 gas). 
 Ar ガスと C3H8 ガスの混合条件での実験結果を使用して C3H8 ガスの反応熱の寄与率を見積も
った。横軸に C3H8 ガスの分解反応熱をとり、縦軸にマッシュルーム受熱量と Ar ガス、及び、C3H8
ガスの顕熱増加量の差をとったものを Fig.14 に示すが、寄与率はβ＝0.4～1 の範囲と推定され
る。C3H8 ガスの熱分解反応は 800℃程度で生じるが、ノズル先端近傍は高温であることからノズル
先端部近傍で C3H8 の熱分解反応が速やかに起こり、その結果、寄与率が大きいと考えられる。 
 






































































































関係を考察した。1ton 実験結果より求めた CO2 ガスと C3H8 ガスのガス冷却能比を使用して、通常
操業時の CO2 ガス流量と同等の冷却能を有する CO2 ガスと C3H8 ガスの混合条件を求め Fig.11
に図示した。試験で観察された底吹き羽口の損耗性はβ＝1.0 の等冷却能線より上方の範囲で
通常条件より低下する傾向を示しており、生成する殆どの C3H8 ガスの反応熱は底吹き羽口の冷
却に寄与しているものと考えられ、1ton 規模実験にて評価したガス冷却能は妥当であると考えら
れる。 

